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Abstract 

The title compds. (I; R = C2-4 dialkylamino) were prepd. as plant fungicides. 2,4-02N(F3C)C6H3NH2 was brominated and 
reduced with SnCI2 to give 3-bromo-5-(trifluoromethyl)-1 ,2-benzenediamine-HCI which was cyclocondensed with CI3CC02Me 
to give 4-bromo-2-(trichloromethyl)-6-(trifluoromethyl)-1 H-benzimidazole. The latter was treated with aq. NH3 to give the 
2-cyano analog which was stirred at 20° with a suspension of K in acetone while Me2NS02CI was slowly added to give I (R = 
Me2N) (II). Potato plants infected with Phytophthora infestans were sprayed at 10 day intervals with a spray contg. 15 g 
H/hL at an application rate of 1 000 L/ha. Four days after the 4th application 2.7% of the leaf surface showed fungal attack, 
compared to 30% using another, known benzimidazolesulfonamide fungicide. 
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@ Nouveaux derives du cyano-2 benzlmldazole, leur preparation et leur utilisation comme fonglcide, leur association avec 
d'autres fongicldes. 

@ L* invention concerne de nouveaux derives du cyano-2 
benzimidazole. 

Ces composes repondent a !a formule 
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dans laquelle R" reprfesente un radical dialkylamlno com- 
portant de 2 & 4 atomes de carbone. 

Ces composes presentent una persistance d'efficacite 
antifongique am6lior6e. lis sont utllisables pour la lutte cen- 
tre les champignons phytopathog&nes. 

L'invention concerne ggalement les associations de 
ces d£riv£s avec d'autres fongicldes. 
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La presente invention concerne de nouveaux derives 
du cyano-2 benzimidazole et les associations de ces 
produits avec certains fongicides. L'invention concerne 
Sgalement des procedes de preparation desdits produits et 
5 1 'utilisation pour la protection des cultures contre les 

maladies fongiques notamment des mildious desdits produits 
et desdites associations. Elle concerne de plus les 
composes utilisables pour la preparation de ces nouveaux 
d€riv§s du cyano-2 benzimidazole. 

10 On sait que les maladies provoquees par les 

champignons de type oomycetes sont par t iculierement graves. 
Parmi le nombre important de maladies foliaires ainsi 
provoquees on peut citer les mildious de la vigne, du 
tabac, des tomates, des pommes de terre et des 

15 cucurbitac£es . 

II a deja et& propose par EP-A-0087375 de nouveaux 
derives du 2-cyano benzimidazole utilisables dans des 
compositions fongicides a usage agricole notamment en tant 
que fongicide de contact et prSsentant une bonne efficacite 

20 vis a vis de plusieurs types de mildiou, notamment le 

mildiou des solanacees (par exemple de la tomate et de la 
pomme de terre), Phytophthora infestans , le mildiou du 
tabac, Peronospora tabacina et Phytophthora parasitica , le 
mildiou de la vigne Plasmopara viticola , le mildiou des 

25 cucurbitacees Pseudoperonospora cubensis . 

II est neanmoins souhaitable de toujours elargir 1( 
spectre d'activite et les performances d f un fongicide. 

Un but de la pr£sente invention est de fournir des 
produits et associations ayant une activity antifongique 

30 amelioree notamment vis a vis des mildious. 

Un autre but de la presente invention est de 
fournir des produits et associations ayant une toxicite 
r£duite . 

Un autre but de la presente invention est de 
35 fournir des derives du cyano-benz imidaz ole qui presentent 
une persistance d'efficacite antifongique supgrieure a 
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celle des composes homologues les plus proches dgcrits dans 
la demande de brevet europeen 0087 375. 

Par "persistance de 1 1 ef f icacit€ fongique", on 
entend, la duree pendant laquelle l'efficacite antifongique 
d*un compost continue a se maintenir a un niveau 
satisfaisant apres un traitement antifongique effectue sur 
une culture au moyen de ce compose. 

On estime g§n£ralement que la protection d f une 
culture contre les maladies fongiques reste a un niveau 
satisfaisant tant que le coefficient d'efficacite 
antifongique reste au moins egal a 80 %. Gette protection 
est jugee tout a fait excellente lorsque ce coefficient est 
au moins egal egal & 90 %. 

En pratique, la protection des cultures contre les 
maladies fongiques s f effectue generalement en appliquant 
sur ces cultures une succession de traitements 
antif ongiques a Intervalles dStermings, pendant toute la 
periode de croissance de la vegetation, en utilisant pour 
cela soit une seule matlere active antifongique, soit une 
association de plusieurs matieres actives antif ongiques . 

^utilisation pour ces traitements d T un compose 
antifongique seul ou en association prSsentant une 
persistance d « ef f icacite' antifongique amSliorge est 
partlculierement avantageuse, car elle permet d'envisager 
une diminution de la cadence des traitements et par 
ailleurs, d' assurer aux cultures ou plantes trait§es une 
protection plus durable pendant la pgriode allant du moment 
ou est effectuS le dernier traitement antifongique de la 
sSrie et le moment de la r£colte. 

Un but de I 1 invention est done de mettre a la 
disposition de 1 ' agriculture un produit antifongique 
iventuellement en association, actif vis-a-vis de 
diffgrents types de mildious, notamment les mildious de la 
pomme de terre, de la vigne, de la tomate, du concombre et 
du tabac et prSsentant a la fois une excellente efficacite 
antifongique immediate et une persistance d'efficacitS 
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antif ongique amelioree. 

II a maintenant et§ trouve que ces buts pouvaient 
&tre atteints, d f une part gr£ce aux produits de 1 ' invent ion • 

Ces produits sont des derives de cyano-2 
5 benzimidazole et repondent a la formule (I) : 

dans laquelle R" represente un radical dialkylamino 
comportant de 2 a 4 atoraes de carbone, de pr£f£rence le 
radical dimethylamino . 

La formule (I) ainsi que les formules ment ionnees 
10 ci-apr£s sont rSunies en fin de description. 

II a egalement 6t£ trouvS que les buts prScites 
pouvaient §tre atteints grice a 1 * association d f un ou 
plusieurs composes de formule (I) avec au moins un 
fongicide du groupe (II) c 1 es t-a-d ire un fongicide choisi 
15 dans les sous-classes suivantes : 

1. Les derives chlores ou nitres du benzene comme le 
quintozene ou le chlorothalonil , 

2« Les d£rivgs dicarboximides et imides cycliques comme le 
captane, le folpel, le captafol, l'iprodione, la 
20 procymidone, la vinclozoline, le fluoroimide, le 
chlozolinate, le metomeclan, 

3. Les dSrivSs comprenant un ou plusieurs het£rocycles 
comme les quinoleines ( e thoxyquine ) , les morpholines 
(dodimorphe, tridemorphe, f enpropimorphe) , les piperidines 

25 (f enpropidine) , les piperazines (triforine), 

4. Les derives de l'acide dithiocarbamique comme le manebe, 
le mancozlbe , le thirame, le metiram ou le zin&be ou le 
propinebe. 

5. Les derives du phenol comme le dinocap ou le binapacryl, 
30 6. Les d£riv£s des quinones comme le dithianon, le 

chloranil, 

7. Les derives de I'acide carbamique et des benzimidazoles 
comme le carbendazime , le benomyl, le thiophanat e-m£ thyl , 
thiabendazole, le fub&ridazol. 
35 8. Les derive soufres comme le dazomet ou 1 ' etridiazole ou 
le soufre, le f enaminosulf , 
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9. Les diazines ou triazines telles que le chinomethionate , 
le f&narimol, I'anilazine, le nuarimol, le bupirimat, 
I'ethylrimol, le pyrazophos, la diclomezine, 

10. Les sulfamides telles que le d ichlof luanide , le 
tolylf luanide , 

11. Les guanidines telles que la doguadine, 

12. Les trlazoles tels que par exemple ceux d£crits dans le 
brevet britannique n°2046260 dont le contenu est incorpore 
par reference comme le diniconazole ou d'autres trlazoles 
connus, le propiconazole , le triadimefon, le triadimenol, 
le diclobutrazol, le bitertanol, le penconazol, 
i'hexaconazole, le flusilazole, le myclobutanil , le SAN 
619F (Sandoz), 1 f ethyltr iandl , l e 

f luotrimazole , le flutriafol, les trlazoles tels que ceux 
decrits dans la demande de brevet europeen n°0151084, le 
triazole denomme : 2-(2 ,4-dichloro l-ph6nyl) 2-methyl 
(1,2 ,4-triazol 1-yl) 5-trif luoroethoxy t£trahydrof uranne ou 
ses formes salifiees. Celui-ci est prepare* comme indique ci 
apr£s. 

Selon un procedi d§crit dans la demande de brevet 
europ€en n°0l51084, on melange 40 ml de trif luoroSthanol 
avec 10,7 g de produit de formule (XI) prgparg selon 
1* exemple 2 de la demande de brevet europeen n° 0151084. On 
fait barboter du HC1 gazeux de manlere a avoir une 
augmentation pond£rale de 1,39 g. On chauffe 2 heures a 
70°C. On verse dans 500 ml d'eau contenant 10 g de 
Na 2 C0 3* 0n extrait a l'acetate d'Sthyle ; la solution 
organique est lavee a l'eau, sechee, filtree, evaporee. On 
obtient ainsi 8 g de cristaux constituSs d f un melange de 2 
diastereoisomeres du produit de formule (I), fondant a 
partir de 80°C et prisentant en RMN un deplacement 
protonique delta a 5,18 et 5,41 ppm. 

13. Les imidazoles comme le prochloraz ou 1* imazalil, le 
trif lumizole, 

14. Le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du 
cuivre comme le cuprosan. 
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15. Les organo stanniques comme le fentine acetate. 

16. Les anilazines. 

17. Les phosphites d'amines decrits dans le brevet beige 
n°890 114, dont le contenu est Incorpore par reference. 

5 18. Les d£riv£s de la pyridine tels que le buthiobate, le 
pyrif enox. 

19. Les derives de l'amino-2 pyridine tels que le fluazinam. 

20. Les d£riv£s de l'isoxazole et de 1 1 isoxazolone tels que 
I'hymexazole et le drazoxolon. 

10 21. Les derives des ph€nyl-carbamates tels que le 

diethof encarb (isopropyl 3 , 4-diethoxyphenyl carbamate), le 
methyl N- ( 3 , 5-dichl or o phenyl) carbamate, et les autres 
produits actifs sur les souches de champignons resistantes 
aux benzimidazoles (par exemple : Botrytis cinerea) . 

15 Les matieres actives du groupe (II) sont des 

matieres actives connues, la plupart d'entre elles gtant 
d&crites en detail dans des ouvrages tels que "The 
Pesticidal Manual" gdite par "The British Crop Protection 
Council" dont la 7eme edition date de 1983. 

20 Les noms chimiques des produits enum£res ci-dessus 

sont indiqu€s au tableau annex& selon la nomenclature 
anglo-saxonne , c 1 es t-a.-dire avec Vindication de la 
position des substituants placee avant celui-ci. 

Les associations selon l'invention sont le plus 

25 souvent de type binaire (une seule matiere active du groupe 
(II) mais on utilise aussi quelquefois des associations 
ternaires (2 matieres actives du groupe II) ou quaternaire 
(3 matieres actives du groupe II). 

Parmi les matieres actives, on preferera celles 

30 choisies parmi les sous-classes 1, 2, 4, 14, 15. 

Parmi les matieres actives du groupe II, on 
pr£f£rera encore les matieres actives suivantes : chlorotha- 
lonil, iprodione, f entine-aceta te , dinocap, manebe, 
mancozebe, zinebe, captane, captafol, folpel, procymidone, 

35 le cuivre et les derives du cuivre tels que 1 • oxychlorure 
de cuivre ou quinoleate de cuivre, en association binaire, 
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ternaire ou quaternaire. 

II est egalement possible d'associer aux 
associations prlcitees un compost constitue par : 

a) l'acide phosphoreux ou ses sels alcalins ou les derives 
de I'acide phosphoreux de preference les derives de 
formule (II) dans laquelle : 

R* est un atome d'hydrogene ou de metal alcalin ou un 
radical alkyle contenant de 2 a 4 atonies de 
carbone ; 

M est un atome d'hydrogene ou un atome d*un metal 

alcalin, alcalino terreux ou d'aluminium ; 
n' est un nombre entier de 1 a 3 egal & la valence M. 
De preference, lorsque R* est un atome d'hydrogene ou de 
metal alcalin, M est un metal alcalin et n Ta *l. 
De preference, le derive est un alcoyl-phosphi te 
m^tallique, de preference le phosetyl-Al ou un derive 
alcalin de l'acide phosphoreux ou l f acide phosphoreux 
lui— m&me . 

b) les acetamides tels que ceux decrits dans le brevet US 
n° 3,957,847 dont le contenu est Incorporg par reference 
et de preference repondant a la formule (III) dans 
laquelle : R^, R^ Identiques ou diffSrents 
repr^sentent un groupement alkyle de H de 
preference de 3. et de preference le cymoxanil 

(R x = CH 3 , R 2 - C 2 H 5 ). 

c) Les acylanilides tels que ceux decrits dans les brevets 
beiges n° 827 671 et 827 419 ou europeen n° 0026873 dont 
le contenu est incorpore pr reference et de preference : 
1) ceux de formule (IV) dans laquelle : 

R 3 , R^ identiques ou differents representent un 
atome d f hydrog£ne ou un groupe alkyle de a C^, de 
preference le methyle, ou alcoxy de & C^, 
avantageusement R^ * R^ ~ methyle, 
R^ represente un groupe -CH^-R^ dans lequel R^ 
est un groupement alcoxy de H C^, de 
preference methoxy, ou aryle de preference phenyle, 
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un atome d'halogene de preference le chlore, ou 
reprgsente un cycloalkyle de £ de prgfgrence le 
cyclopropane, ou un heterocycle en ou C^, de 
pr£f6rence C^, comportant un ou deux het€roatomes de 
5 preference le 2-furyle, le 5-isoxazolyle , le 3-oxazolyle. 

R^ est un atome d'hydrogene, d*halog&ne ou un radical 
alkyle de C 2 a C^, , de preference m€thyle 
et avantageusement , le m£talaxyl, le furalaxyl, le 
b&nalaxyl, le compost ou R^R^CHj, Ry 53 H , 
10 R 5 - 5-isoxazolyle (LAB 149 202 F). 

2) ou ceux de formule (V) dans laquelle : 
R^, R^, R 5 , R^, Rj ont la m§me signification 
que pour la formule (IV) avec les mimes variantes 
pr£ferees et Rg est un cycle 3-oxazolidinonyl ou 
15 3-butyrolactonyl ou le 3-thiobutyrolactonyl ou 

3-thiooxazolidinonyl, avantageusement l'oxadixyl, le 
cyprofuram, l f ofurace, le CGA 68099 (RE 26745) dans 
lequel = = m&thyle, R y = H, R 5 = 
-CH 2 0CH 3 , Rg - 3-butyrolactonyl, le RE 26940 ou 
20 R 3 « R 4 - CH 3 , R ? = H, R 5 = CH 2 0CH 3 , 

R Q - 3-thiobutyrolactonyl, le M 12279 ou R 3 = R^ = 
CH 3 , R 5 - -CH 2 OCH 3 , R ? - 3-C1 , R g = 
3-oxazolidinonyl . 

Certains de ces composes sont d£crits dans le brevet 
25 beige n° 884 661 dont le contenu est IncorporS par 

reference. Les composes de formule (I) sont d&crits dans 
la demande de brevet frangais non publige depos£e le 19 
fevrier 1986 sous le numero d 1 enregistr ement 8602455. 
Ces composes sont done inclus dans le groupe (II). Comme 
30 association, on peut citer par exemple le Mikal 

(Phos6thyl-Al et Folpel) associe & un produit de 
l f invention et le Rhodax (Phosethyl-Al+ mancozebe). 
L'invention concerne, egalement, un proc£d£ de 
preparation des composes de formule I caracteris§ en ce 
35 qu'il consiste 1 faire rSagir le cyano-2 bromo-4 

trif luoromethyl-6 benzimidazole de formule (VI) ou 1 • un de 
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ses sels, avantageusement un sel de metal alcalin, ou 
alcalino-terreux, ou d^mmonium, eventuellement substitue, 
avec l'halogenure de formule (VII) X - S0 2 « R w dans 
laquelle X represente un atome d'halogene (de prgfgrence un 
atome de chlore) et R w a la m£me signification que dans la 
formule (I). 

La reaction du compost (VI) sur I'halogenure (VII) 
s'effectue avantageusement en presence d 1 un accepteur 
d'acide, en milieu anhydre ou non anhydre, dans un solvant, 
inerte dans les conditions de la reaction, generalement a 
la temperature d f ebullition du solvant. Comme accepteurs 
d f acide 5 on peut mentionner des bases minerales comme par 
exemple la soude ou la potasse, les carbonates de metaux 
alcalins ou de mitaux alcalinoterreux, des bases azotes 
comme la triethylamine . Comme solvant s on utilise 
avantageusement des solvants aprotiques polaires, tels que 
par exemple, le dimethylf ormamide , le dimethylacetamlde , le 
dimethylsulfoxyde, l'acetone, la m£thylethylcetone , 
I'acetonitrile, la N-methylpyrrolidone, l f acetate d'ethyle. 
Si d£sir£, cette reaction peut 6tre effectuie en presence 
d f un catalyseur approprie. Comme catalyseur utilisable, on 
peut mentionner des catalyseurs de transfert de pbases, 
tels que, par exemple, des sels d f ammonium quaternaire. 

La reaction du sel (de metal alcalin, ou 
alcallno-terreux, ou d'ammonium, eventuellement substitue) 
du compost (VI) sur l'halogenure (VII) ne n€cessite pas la 
presence d f un accepteur d'acide. Elle s f effectue en milieu 
anhydre ou non anhydre, dans un solvant, inerte dans les 
conditions de la reaction, generalement a la temperature 
d f €bullition du solvant. Les solvants aprotiques polaires 
citSs plus haut peuvent etre utilises avantageusement dans 
cette reaction. 

Si desire, cette reaction peut £tre effectuee en 
presence d f un catalyseur approprie, tel que, par exemple, 
un catalyseur de transfert de phases (par exemple un derive 
d f ammonium quaternaire) . 
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Le sel de metal alcalin, ou alcalino-terreux, ou 
d'ammonium, eventuellement substitue, du compost (VI) est 
pr6par£ dans une operation prSalable, eventuellement 
effectuee In situ, par action d'une base approprige (par 
5 exemple soude, potasse, ammoniaque, baryte, chaux, etc..) 
ou d f un carbonate de m§tal alcalin, ou d f un alcoolate de 
metal alcalin (par exemple methylate de sodium ou ethylate 
de sodium ou potassium) sur ce compose (VI). 

En fin de reaction, quelque soit le proc£de 

10 utilise, le compose formS est isole du milieu reactionnel 
par tout moyen en sol connu tel que, par exemple par 
distillation du solvant, ou par cristallisation du produit 
dans le milieu rSactionnel, ou par filtration, puis, si 
nlcessaire, ce compose est purifie par des methodes 

15 usuelles telles que recristallisation dans un solvant 
approprig . 

Le cyano-2 bromo-4 trif luoromethyl-6 benzimidazole , 
de formule (VI) peut §tre prepare" par action de 
l f ammoniaque sur le trichlorom§thyl-2 bromo-4 

20 trif luorom§thyl-6 benzimidazole, de formule (VIII) selon la 
methode decrite dans la demande de brevet europeen n° 87 
375 (MSthode A) et le brevet americain n° 3 576 818. Pour 
rSaliser cette operation le composS (VIII) est 
avantageusement dissous dans un solvant tel que le 

25 dimethylf ormamide , le dim§thoxy-l ,2 ethane, 1' acStonitrile , 
l f ac£tate d f §thyle ou l'alcool Sthylique, cette liste £tant 
non limitative. II peut egalement Stre prepare selon l'une 
ou l'autre des methodes B et C decrites dans la demande de 
brevet europeen n° 87 375. 

30 Si desir£, on peut effectuer successivement dans un 

m&me r£acteur la preparation du compost de formule (VI) a 
partir du compost de formule (VIII), puis la transformation 
du compose" de formule (VI) en compost de formule (I), sans 
isoler le compose int ermediairement forme (compose de 

35 formule (VI) ou sel de ce compose). 



10 
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Le compost de formule (VIII) peut Stre prepare par 
action du trichloroacetimidate de me'thyle sur le 
diamino-1,2 bromo-3 trif luoromethyl-5 benzene, de formule 
(IX) ou sur un sel de ce compose de formule (IX) forme avec 
un acide fort. De preference ce sel est forme" en associant 
une mole du compose" de formule (IX) avec une mole d f un 
monoacide fort, tel que par exemple HC1 ou HBr, ou encore 
en associant deux moles de ce compose" de formule (IX) avec 
une mole d T un diacide fort, tel que par exemple H^SO^. 
De preference, ce sel est le monochlorhydrate du compose de 
formule (IX). 

La reaction s*effectue avantageusement des la 
temperature ambiante, en milieu acide ac€tique, ou dans des 
alcanols inferieurs tels que l'Sthanol ou le methanol. Elle 

15 peut ggalement §tre effectuee I la temperature de reflux 
des solvants utilis§s. 

Le compose de formule (IX) peut fctre prepare" h 
partir de la bromo-2 trif luoromethyl-4 nitro-6 aniline, de 
formule (X) par reduction du groupe nitro en groupe amino. 

20 Cette reduction peut s'effectuer par tout moyen en soi 
connu pour permettre la reduction d'un nitrobenzene en 
aniline correspondante , par exemple en faisant agir le 
chlorure stanneux en presence d r acide chlorhydrique 
concentre, cette derni&re methode permettant d'obtenir le 

25 monochlorhydrate du compos§ de formule (IX). 

Les derives de trichloromethyl-2 bromo-4 
benzimidazole r£pondant aux formules (VI) et (VIII), ainsi 
que les sels de ces composes, notamment les sels de m£taux 
alcalins ou d'ammonium, formes par reaction de ces composes 

30 avec une base min£rale ou organique appropri£e sont 

Igalement compris, en tant que produits nouveaux, dans le 
cadre de l f Invention. II en est de m§mue pour les d€riv£s 
d f aniline repondant aux formules (IX) et (X). 

De prSfSrence R w est le radical dimethylamino . 

35 Les associations selon l f Invention sont de 

preference et le plus souvent de type binaire (une seule 
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matiere active du groupe (II) mais on utilise aussi des 
associations ternaires (2 matieres actives groupe (II)), 
par exemple avec un compose" de formule II h V, ou 
quelquef ois quaternaire. 
5 On utilisera generalement pour les buts prfccitSs un 

produit dans lequel le rapport en poids du ou des composes 
du groupe (I) au ou aux composes du groupe (II) est compris 
entre 1 : 10 000 et 100, de preference entre 1/1000 et 10. 

Ces associations selon I'invention sont destines a 
10 une utilisation simultanee, separge ou etalee dans le temps 
en traitement fongicide des v&g&taux, notamment fongicide 
antimildiou. 

Dans le cas d*une utilisation simultanee, il est 
avantageux d'utiliser des produits prSts a l*emploi 

15 contenant 1 ' association des matieres actives d&crites plus 
haut. On peut egalement utiliser des produits prepared 
juste avant l'emploi, par melange extemporaire des matieres 
actives ou des compositions contenant chacune des matieres 
actives comme elles sont decrites ci-apres. 

20 L f utilisation peut egalement Stre espacSe dans le 

temps . 

On peut ggalement utiliser le produit en traitant 
les cultures 3. proteger successivement par 1 1 une puis 
l'autre des matieres actives (I) et (II) de maniere h 
25 former in situ sur la plante le produit selon 1 1 invention . 
Les produits selon l'invention sont done 
utilisables & titre de fongicides agricoles. II sont utiles 
tout particulierement pour la protection des cultures de 
solanacSes, tabac, vigne, concombres, contre les mildious 
30 de ces cultures, ( Phytophthora inf estans , Peronospora 

Tabacina , Phytophthora parasitica , Plasmospora viticola , 
Pseudoperonospora cub ens is ) . 

lis sont tout particulierement utiles contre les 
mildious de solanacees (tomates, pommes de terre, tabac) 
35 des concombres, de la vigne* 

Les produits sont prepares par simple melange des 



f 



12 



0239508 



composes des groupes (I) et (II) les constituant s . 

Pour letir emploi pratique, les prodults selon 
l 1 invention sont rarement utilises seuls. Le plus souvent 
lis font partie de compositions. Ces compositions, 
utilisables pour la protection des vegStaux contre les 
maladies fongiques, ou dans les compositions regulatrices 
de la croissance des plantes, contiennent comme matiere 
active un produit selon 1» invention tel que decrit 
pr§cedemment en association avec les supports (ou diluants) 
solides ou liquldes inertee, acceptables en agriculture 
et/ou les agents tensio-actif s compatibles avec la matiSre 
active, egalement acceptables en agriculture, Bn 
particulier sont utilisables les supports inertes et usuels 
et les agents tensio-actif s usuels. 

Ces compositions font Sgalement partie de la 
presente invention. Elles contiennent gSneralement de 0,5 £ 
95 % de mature active. Leur teneur en agent tensio actif 
est en general comprise entre 0 % et 20 % en poids. 

Par le terse "support" , dans le present expose, on 
designe une matiere organlque ou ainerale, naturelle ou 
synth£tique, avec laquelle la matiere active est associee 
pour faciliter son application sur la plante, sur des 
graines ou sur le sol. Ce support est done g£n€ralement 
inerte et II dolt §tre acceptable en agriculture, notamment 
sur la plante traitee. Le support pent Stre solide 
(argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, 
resines, aires, engrais solides, etc..) ou liquide (eau, 
alcools, cetones, fractions de petrole, hydrocarbures 
aromatiques ou paraf f Iniques , hydrocarbures chlorgs, gaz 
liqu€fi€s, engrais liquldes et oligoelements etc.). 

L f agent tensloactif peut Stre un agent 
emulsionnant, dispersant ou mouillant de type ionique ou 
non ionique. On peut citer par exemple des sels decides 
polyacryliques, des sels d'acides lignosulf onlques , des 
sels d f acides phenolsulf oniques ou naphtalenesulf onlques , 
des polycondensats d'oxyde d f ethylene sur des alcools gras 
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ou sur des acides gras ou sur des amines grasses* des 
phenols substitu£s (notamment des alkylphenols ou des 
arylphSnols) , des sels d'esters d'acides sulf osuccinique s , 
des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates ) , 
5 des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols 

polyoxy£thyles . La presence d f au moins un agent tensioactif 
est gineralement indispensable lorsque la matiere active 
et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans l'eau et 
que l'agent vecteur de 1 1 application est l'eau. 

10 Pour leur application, les produits se trouvent 

done g€n£ralement sous forme de compositions ; ces 
compositions selon l'invention sont elles-m&mes sous des 
formes assez diverses, liquides ou solides. 

Comme formes de compositions liquides ou destinees 

15 a constituer des compositions liquides lors de 

l f application, on peut citer les solutions, en particulier 
les concentres solubles dans l'eau, les concentres 
£mulsionnables , les emulsions, les ' suspensions concentrees, 
les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre a 

20 pulveriser), les pates. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer 
les poudres pour poudrage ou dispersion (h teneur en 
produit pouvant aller jusqu'a 100 %) et les granules, 
notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par 

25 impregnation d*un support granule, par granulation h partir 
d'une poudre (la teneur en produit dans ces granules gtant 
entre 1 et 80 % pour ces derniers cas). 

Les concentres emulsionnables ou solubles 
comprennent le plus souvent 10 a 80 % de matiere active, 

30 les emulsions ou solutions pr§tes a 1 1 application 

contenant, quant a elles, 0,001 a 20 % de mati&re active. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte 
d'autres ingredients tels que, par exemple, des colloides 
protecteurs, des adhesifs, des epaississants , des agents 

35 thixotropes, des agents de penetration, des s tabilisants , 
des sequestrants , etc... ainsi que d'autres matieres 
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actives connues a propri€tes pesticides (notaament 
insecticides ou fongicides) ou a proprietes favorisant la 
croissance dee plantes (notamment des engrais) ou a 
proprietes regulatrices de la croissance des plantes. Plus 
g€n§ralement les composes selon l f invention peuvent fitre 
associes a tous les additifs solides ou liquides 
correspondant aux techniques habituelles de la mise en 
formulation. 

Par exemple, en plus du solvant, les concentres 
imulsionnables peuvent contenir quand c'est n^cessaire, 2 a 
20 % d'additifs appropries comme les stabilisants , les 
agents tensio-actifs, les agents de penetration, les 
inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les adhesifs 
pr£c£demment cites . 

A partir de ces concentres, on pent obtenir par 
dilution avec de l f eau des emulsions de toute concentration 
d£sir£e, qui conviennent particulierement a 1 ■ application 
sur les cultures. 

Les suspensions concentr&es, egalement applicables 
en pulverisation, sont pr§parees de maniere £ obtenir un 
produit fluide stable ne se deposant pas et elles 
contiennent habituellement de 5 a 75 % de matifcre active, 
de 0,5 a 15 % d'agents tensioactif s, de 0,1 a 10 % d'agents 
thixotropes, de 0 a 10 X d'additifs appropries, comme des 
anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents de penetration et des adhesifs et, 
comme support, de l»eau ou un liquide organique dans lequel 
la matiere active est pen ou pas soluble : certaines 
matieres solides organiques ou des sels mineraux peuvent 
etre dissous dans le support pour aider £ empgcher la 
sedimentation ou comme antigels pour l T eau. 

Les poudres mouillables (ou poudre & pulveriser) 
sont habituellement preparees de maniere qu'elles 
contiennent 5 a 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 
£ 5 % d f un agent mouillant, de 3 k 10 % d'un agent 
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dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0 h 10 % d'un ou 
plusieurs stabillsants et/ou autres addltifs, comme des 
agents de penetration, des adhesifs, ou des agents 
antimottants , colorants, etc. 
5 A titre d'exemple, volci la composition de quelques 

concentres emulsionnables : 
Exemple F (formulation) 1 

- matiere active 400 g/1 

- dodicylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 
10 - nonylphSnol oxyethyie a 10 molecules 

d'oxyde d'ethylene 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aromatique q.s.p 1 litre 

Selon une autre formule de concentre emuls ionnable , 
15 on utilise : 
Exemple F 2 ; 

- matiere active 250 g 

- huile v£getale epoxydee 25 g 

- melange de sulfonate d 1 alcoylaryle et 

20 d'ether de polyglycol et d^alcools gras 100 g 

- dimethylf ormamide 50 g 

- xylene 575 g 

A partir de ces concentr§s, on peut obtenir par 
dilution avec de l'eau des emulsions de toute concentration 
25 desiree, qui conviennent par ticulier ement h 1 1 application 
sur les feuilles. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de 
poudres mouillables (ou poudres a pulveriser) : 
Exemple F 3 : 

30 - matiere active « 50 % 

- alcool gras ethoxyie (agent mouillant ) 2,5 % 

- phenyiethylphenol ethoxyie (agent dispersant ) .'. 5 % 

- craie (support inerte) 42,5 % 

Exemple F 4 : 

35 - matiere active 10 % 

- alcool synthetique oxo de type ramifie, en 
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gthoxylS par 8 a 10 oxyde d'ethylene (agent 

mouillant) . ...... 0,75 % 

- lignosulf onate de calcium neutre (agent disper- 
sant 12 % 

5 - carbonate de calcium (charge inerte) ....q.s.p. 100 % 
Exemple F 5 : cette poudre mouillable contient les mimes 
ingredients que dans l'exemple precedent, dans les 



proportions ci-apres : 

- matiere active 75 % 

10 - agent mouillant 1,50 % 

- agent dispersant .8 % 

- carbonate de calcium (charge inerte) ....q.s.p. 100 % 
Exemple P 6 : 

- matiere active . . .... 90 % 

15 - alcool gras Sthoxyle (agent mouillant 4 % 

- ph&nylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) . 6 % 
Exemple F 7 : 

- matiere active 50 % 

- melange de tensio-actif s anioniques et non 

20 ioniques (agent mouillant) 2,5 % 

- lignosulf onate de sodium (agent dispersant) . ... 5 % 

- argile kaolinique (support inerte) 42,5 % 



Pour obtenir ces poudres & pulveriser ou poudres 
mouillables, on melange intimement les matieres actives 

25 dans des m£langeurs appropries avec les substances 

additionnelles et on broie avec des moulins ou autres 
broyeurs appropries. On obtient par II des poudres a 
pulvSriser dont la mouillabilit£ et la mise en suspension 
sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec 

30 de l'eau a toute concentration desir€e et ces suspensions 
sont utilisables tres avantageusement en particulier pour 
1 ' application sur les feuilles des v£getaux. 

A la place des poudres mouillables, on peut 
realiser des pates. Les conditions et modalites de 

35 realisation et d 'utilisation de ces pdtes sont semblables & 
celles des poudres mouillables ou poudres 3. pulveriser. 
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Comme cela a d§jS etS dit, les dispersions et 
emulsions aqueuses, par. exemple les compositions obtenues 
en diluant a l'aide d f eau une poudre mouillable ou un 
concentre emulsionnable selon l'invention, sont comprises 
5 dans le cadre general de la prSsente invention. Les 
Imulsions peuvent §tre du type eau-dans-1 ' huile ou 
huile-dans-1 1 eau et elles peuvent avoir une consistance 
epaisse comme celle d ' une "mayonnaise". 

Les composes selon l'invention peuvent §tre 
10 avantageusement formulas sous la forme de granules 

dispersibles dans l'eau egalement compris dans le cadre de 
1 ' invention . 

Ces granules dispersibles, de density apparente 
g£n£ralement comprise entre environ 0,3 et 0,6, ont une 

15 dimension de particules generalement comprise entre environ 
150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en mati&re active de ces granules est 
generalement comprise entre environ 1 % et 90 %, et de 
preference entre 25 % et 90 %. 

20 Le reste du granule est essentiellement compose 

d'une charge solide et eventuellement d f adjuvants 
tensio-actif 8 conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granules peuvent §tre 
essentiellement de deux types distincts selon que la charge 

25 retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle peut £tre minerale ou, de 
preference, organique. On a obtenu d'excellents resultats 
avec l'uree. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci 
est de preference minerale, comme par exemple le kaolin ou 

30 la bentonite. Elle est r.lors avantageusement accompagnee 
d'agents tensio-actif s (£L raison de 2 & 20 % en poids du 
granule) dont plus de la moitie est, par exemple, 
constituee par au moins un agent dispersant, 
essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalSne 

35 sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulf onate 
alcalin ou alcalino-terr eux , le reste etant constitue par 
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des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu T un alcoyl 
naphtalene sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas 
indispensable, on peut ajouter d'autres adjuvants tels que 
des agents anti-mousse. 

Le granule selon l 1 invention peut Stre prepare par 
melange des ingredients necessaires puis granulation selon 
plusieurs techniques en soi connues (drageoir, lit fluide, 
atomiseur, extrusion, etc.). On termine genSralement par 
un concassage suivi d'un tamisage & la dimension de 
particule choisie dans les limites mentionne"es ci-dessus. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en 
operant comme indique" dans les exemples ci-apres. 
Exemple F 8 : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de 
matiere active (compos* n° 1) et 10 % d'uree en perles. Le 
melange est ensuite broye dans un broyeur h broches. On 
obtient une poudre que l f on humidifie avec environ 8 X en 
poids d'eau. La poudre humide est extrud§e dans une 
extrudeuse a rouleau perfore. On obtient un granule qui est 
s§ch§, puis concassg et tamise, de facon k ne garder 
respectivement que les granules d f une dimension comprise 
entre 150 et 2000 microns. 
Exemple F 9 : Granules dispersibles 

Dans un mSlangeur, on mSlange les constituants 
suivants : 

- matiere active (compose n° 1) 75 % 

- agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de 

sodium . . . 2 % 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de 
sodium) g j 

- charge inerte insoluble dans l f eau (kaolin) 15 % 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence 
d'eau, puis sechS, concassg et tamisS de manifcre a obtenir 
des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm. 
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Ces granules peuvent itre utilises seuls, en 
solution ou dispersion dans de I'eau de raaniere a obtenir 
la dose cherchee. lis peuvent aussi §tre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matieres actives, 
5 notamment fongicides, ces derni^res Stant sous la forme de 

poudres mouillables, ou de granules ou suspensions aqueuses. 

Les composes de formule (I) peuvent encore 6tre 
utilises sous forme de poudres pour poudrage ; on peut 
aussi utiliser une composition comprenant 50 g de matiere 
10 active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une 

composition comprenant 20 g de matiere active, 10 g de 
silice finement divis£e et 970 g de talc ; on melange et 
broie ces constituants et on applique le melange par 
poudrage • 

15 Les preparations liquides, diluees ou concentrees, 

seules ou associees a d'autres pesticides ou engrais, 
peuvent §tre avantageusement distributes a proximite des 
plantes par irrigation, notamment au goutte & goutte avec 
un dispositif appropri& et par aspersion. 

20 En ce qui concerne les compositions adapt£es au 

stockage et au transport, elles contiennent plus 
avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de substance 
active • 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon 
25 1'invention peuvent contenir les mati&res actives selon 
l'invention dans de tr&s larges limites, allant de 
5.10" 5 % a 95 % (en poids). Leur teneur en agent 
tenBio-actif est avantageusement comprise entre 5 % et 40 % 
en poids. 

30 Les doses d'emploi dans le cas d'une utilisation 

comme fongicides des composes ou association selon 
l*invention peuvent varier dans de larges limites, 
notamment selon la virulence des champignons et les 
conditions climatiques . 

35 D'une maniere g§n£rale des compositions contenant 

0,5 a 5000 ppm de substance active conviennent bien ; ces 
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valeurs sont indiquees pour les compositions prates a 
l f application. Ppm signifie "partie par million". La zone 
de 0,5 a 5000 ppm correspond a une zone de 5xl0~ 5 a 0,5 % 
(pourcentages ponderaux) . 

L f invention concerne egalement un procedS pour 
combattre les maladies fongiques caracterise en ce qu'on 
applique en une ou plusieurs fois sur ces plantes une 
quantite efficace d f un produit ou d'une association ou 
d'une composition selon l'invention. 

Dans ce procede en general le compose du groupe (I) 
est avantageusement appliquS a raison de 2 g/ha a 250 g/ha 
(de preference de 4 g/ha a 220 g/ha) selon les vfcgetaux a 
traiter. 

De preference, on utilisera dans le cas des 
solanacees 2 3. 200 g/ha de matiere active et 
avantageusement de 4 a 160 g/ha. 

De preference, on utilisera dans le cas du tabac 
pour Peronospora tabacina 80 a 220 g/ha et pour 
Phytophthora parasitica 60 a 120 g/ha. 

De preference, on utilisera pour le cas de la vigne 
100 a 250 g/ha. 

De preference, on utilisera pour le cas des 
cucurbitacees 2 a 50 g/ha. 

Dans le cas des associations, on utilisera 100 a 
3000 g/ha de composes du groupe (II) seuls ou en melange 
selon les composes choisis. 

En pratique, dee doses allant de 5 g/hl a 100 g/hl 
correspondent a des doses de 50 g/ha a 1000 g/ha environ. 

Les exemples ci-apres, decrits & titre non 
limitatif, illustrent la preparation des composes selon 
1' invention ainsi 'que leur application & la lutte contre 
les atteintes fongiques. 

La structure des composes decrits dans ce qui suit 
a ete confirmee par spectrometrie de resonance magnetique 
nucieaire et/ou spectrometrie infrarouge. 
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Exemple 1 : Preparation du dimgthylsulf amoyl-1 cyano-2 
bromo-4 tr if luoromethyl-6 benzimidazole 

A une suspension de 1,5 g (0,024 mole) de potasse 
en gcailles dans 80 ml d 'acetone, on ajoute, a temperature 
ambiante (20°C environ), 7,0 g (0,024 mole) de bromo-4 
cyano-2 trif luor omSthyl-6 benzimidazole. On observe la 
dissolution progressive des reactifs et une elevation de la 
temperature qui atteint 30°C. La dissolution est complete 
au bout d'une heure. 

On ajoute alors au melange reactionnel, en 10 
minutes, 2,6 ml de chlorure de dim£thylsulf amoyle (0,024 
mole) et le melange reactionnel est agite pendant 18 heures 
puis verse sur 1 litre d'eau distiliee. Le precipite obtenu 
est essore sur filtre puis lave par de l'eau (4 x 50 ml), 
puis par de methanol (50 ml) et enfin par de l'ether 
ethylique (100 ml). AprSs s^chage, on obtient ainsi 4,3 g 
de dimethylsulfamoyl-1 cyano-2 bromo-4 trif luorome thyl-6 
benzimidazole (compose A) fondant h 198°C. Rendement 45, 
1%. 

Le cyano-2 bromo-4 trifluoromethyl-6 benzimidazole 
est prepare comme indique ci-apr&s : 

A 430 ml d'ammoniaque h 29 %, on ajoute en 45 
minutes, 50,8 g (0,13 mole) de bromo-4 trichloromethyl-2 
trifluoromethyl-6 benzimidazole en solution dans 200 ml 
d c 6thanol. 

La temperature du melange reactionnel est maintenue 
au voisinage de 25°C. Apres une heure d'agitation a 
temperature ambiante, le melange reactionnel est filtre. On 
acidifie le filtrat jusqu'i pH 1, puis decante. La phase 
organique est lavee a l'eau. Cette huile cristallise ; le 
solide est lave & l'eau puis seche . 

On obtient ainsi 30,23 g de cyano-2 bromo-4 
trifluoromethyl-6 benzimidazole fondant S 130°C. Rendement 
: 78,4 % 

Le trichloromethyl-2 bromo-4 trifluoromethyl-6 
benzimidazole est prepare comme indique ci-apr&s : 
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Dans une suspension de 81,1 g (0,28 mole) de 
monochlorhydrate de diamino-1,2 bromo-3 trif luoromethyl-5 
benzene dans 600 ml d'acide acetique, on coule en une 
demi-heure 54 ml de trichlor oacetimidate de methyle, a 
21°C. La temperature monte jusqu'a 40°C. Au bout de 2 
heures, on observe une cristallisation dans le milieu 
rSactionnel que l f on maintient sous agitation a 20°C 
pendant 18 heures. Le melange reactionnel est alors verse 
sur 2 litres d f eau distillee. Le precipit£ form€ est 
essorg, lave par de I'eau (2 x 200 ml), puis essore 
completement. Apres sechage prolong^, on obtient 101 g de 
trichloromethyl-2 bromo-4 trif luoromethyl-6 benzimidazole , 
fondant & 208°C. Rendement 95 %. 

Le diamino-1,2 bromo-3 trif luoromethyl-5 benzene a 
£t£ prepare, sous forme de monochlorhydrate comme indique 
ci-apres : 

On ajoute par petites fractions en 1 heure et demie 
336 g (1,18 moles) de bromo-2 trif luorom€thyl-4 nitro-6 
aniline a une solution portee a 40 °C, de 840 g de dihydrate 
de chlorure stanneux dans 2,0 1 d'HCl concentre. La 
temperature s'§leve jusqu'a 80°C. On observe la formation 
d'un important precipitS blanc. Apres la fin de l'addition, 
le melange est chauffe pendant 1 heure h 80°C, puis 
refroidi jusqu f & 10°C. Le prScipite form€ est recueilli sur 
f litre, lave par HC1 concentr§ (400 ml) puis avec du 
dichloromSthane (2 x 500 ml) et enfin sech£ £ I'air pendant 
2 jours. 

On obtient ainsi 297 g de diamino-1,2 bromo-3 
trif luorom£thyl-5 benzene, sous la forme de 
monochlorhydrate, fondant k une temperature super ieure h 
270°C. Rendement 86,3 %. 

La bromo-2 trif luorome thy 1-4 nitro-6 aniline a ete 
pr£par§e comme indique" ci-apres. 

Dans un ballon refroidi, on introduit 900 ml d f eau 
puis on ajoute 600 ml d'acide sulfurique concentre. On 
ajoute alors 150 g (0,73 mole) de nitro-2 trif luor omethyl-4 
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aniline et 117 g (0,73 mole) de brome en 1 h 30. On 
poursuit l'agitation pendant 18 heures, filtre puis lave a 
l'eau. Apres sechage on obtient 188,5 g de bromo-2 
trifluoromethyl-4 nitro-6 aniline* fondant a 70°C. Rendement 
90,6 %. 
Exemple 2 : 

On a traite 2 series de 4 parcelles de terrain de 
10 m2 portant chacune une culture de pomme de terre de la 
variete SIRTEMA infestee par du mildiou (Phyt ophthora 
Infestans). Ces plants ont et€ traites 4 fois a 10 jours 
d'intervalle a l'aide de 2 bouillies fongicides definies 
ci-apres et repandues a raison de 1000 1/ha et ces 
bouillies contenaient 15 g/hl de matiere active, preparee 
en diluant par de l'eau une poudre mouillable ayant la 
composition pondlrale suivante : 

- matiere active (derive du cyano-2 benzimidazole) 50 % 

- agent mouillant : ATL0X 4853 B (melange de tensio 

actifs anioniques et non ioniques) 2,5 % 

- agent dispersant (lignosulf onate de sodium) 5 % 

- kaolin (support inerte) 42,5 % 

Les essais ont ete effectues au moyen du compose 
decrit dans l'exemple 1 ci-dessus (composg A) en prenant 
comme produit de comparaison le dimethylsulf amoyl-1 cyano-2 
dibromo-4,6 benzimidazole decrit comme composS n° 39 dans 
la demande de brevet europeen 87 375. 
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Les rgsultats suivants ont 


£t€ obtenus 


• 
• 




COMPOSE A 


1 COMPOSE N°39| 


INombre de taches sur les folioles 
IportSs par dix tiges 
iMesure effectuee 8 jours apres 
|le 2eme traltement 


7 


1 42,3 I 


INombre de folioles attaqu§s pour 
| un ensemble de dix tiges 
IMesure effectuee 11 jours aprSs 
lie 3eme traitement 


I 33 


I 234,5 | 


iPourcentage | 1 jour apres le 
Ide surface I le 3eme traitement 


1 1,2 


1 7 I 


|de feuilles | 5 jours apres le 
lattaquees | le 3eme traitement 


1 2,2 


1 15 1 


| I 4 jours apres le 
I | le 4eme traitement 


1 2,7 


I 30 I 


| | 10 jours apres le 
( 1 le 4eme traitement 


1 4,7 


i 40 I 



Exemple 3 : 

On a traitS deux series de 4 parcelles de terrain 
de 10 m2 portant chacune une culture de tomate de la 
variete Marmande infestee par du mildiou (Phytophthora 
Infestans). Ces plants ont £t€ traites 4 fois i 8 jours 
d'intervalle & l f aide de 2 bouillies fongicides definies 
ci-apr&s et rSpandues ^ raison de 1000 1/ha. 

Les bouillies utilisees ne differaient de celles de 
l f exemple 2 que par la dilution I l'eau qui Stait telle que 
la concentration en matiere active etait de 5 g/hl. 

Les matieres actives mises en oeuvre Staient celles 
utilisees & l'exemple 2. 
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Les resultats suivants ont 


et£ obtenus 


• 
• 




COMPOSE A 


COMPOSE N°39 


iNombre de folioles attaques ! 
Ipour 10 plantes | 
iMesure effectuee 1 jour apres | 
lie 4eme traitement | 


23,3 | 


371,3 


iPourcentage | 1 jour aprgs le | 
|de surface I le 4eme traitement | 


3,7 | 


50 


|de feuilles | 9 jours apr&s le | 
lattaquees I le 4eme traitement I 


10 I 


91 I 


I | 25 jours aprSs le | 
1 | le 46me traitement I 


48 | 


97,7 | 


II III 
II III 


IPourcentage de tomates (fruits) | 
lattaquees 16 jours apr&s le | 
lie 4eme traitement | 


9,1 1 


80,9 | 



Exemple 4 : 

On a traits 2 series de 4 parcelles de terrain de 
10 m2 portant chacune une culture de vigne (c£page GAMAY) 
infestee par du mildiou (Plasmopara viticola), Ces plants 
de vignes ont £t€ traitSs 8 fois h environ 11 jours 
d'intervalle a l f aide de 2 bouillies fongicide definies 
ci-aprfcs et r§pandues a raison de 1000 1/ha . 

Les bouillies utilises ne differaient de celles de 
l f exemple 2 que par la dilution a l'eau qui gtit telle que 
la concentration en mati&re active §tait de 22,5 g/hl. 
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Les 


rSsultats suivants out 


£t€ obtenus : 








COMPOSE A ICOMPOSE N°39 


I Pourcentage 
1 du nombre 


I 7 jours apres le 
I le 6&me traitement 


10 I 


66 


|de feuilles 
I attaquees 


I 8 jours apres le 
I le 7eme traitement 


10 1 


76 


1 
1 


I 30 jours apres le 
I le 8eme traitement 


12 I 


80,5 


1 
1 


| 60 jours aprSs le 
| le 8£me traitement 


12 1 


92 



Exemple 5 : Essai "in vivo" eontre mildiou de la tomate 
(Phytophtora infestans) sur plants de tomates . Associations . 

Des plants de tomate (Lycopersicum esculentum), de 
varieti Marmande, sont cultivSes dans des godets. Lorsque 
ces plants sont ages d f un mois (stade 5 a 6 feuilles, 
hauteur 12 a 15 cm), ils sont traites par pulverisation au 
moyen d'une suspension ou solution aqueuse de la matiere a 
tester, a la concentration dSsirfce. Chaque plant de tomate 
recoit environ 5 ml de la solution ou dispersion. Pour 
chaque concentration de mati&re active a tester, le 
traitement est effectu€ sur deux plants. 

Cette suspension est obtenue en broyant 
mScaniquement 100 mg de matiere active dans 100 ml d'une 
solution contenant 0,05 % de Tween 80 (condensat de 
monooliate de sorbitan et de 20 molecules d f oxyde 
d f £thyl&ne). On a dpnc une suspension de produit fongicide 
de 1 g/1. Par dilutions successives dans de l'eau 
distill£e, les concentrations dSsirfces sont obtenues. 

Des plants utilises comme t&moins sont traites par 
la m&me solution mais ne contenant pas de matiire active. 

Apr£s s£chage pendant 24 heures, on contamine 
chaque plant par pulverisation au moyen d f une suspension 
aqueuse de spores de Phytophthora infestans, responsable du 
mildiou de la tomate, a raison d'environ 1 ml/plant (soit 
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environ 1.10 spores par plant), 

Apres cette contamination, les plants de tomate 
sont places dans des sacs plastiques individuels afin 
d'fiviter des interferences entre les produits puis sont mis 
5 en incubation pendant deux jours a 15°C environ en 

atmosph&re saturee d'humidite, puis pendant cinq jours a 
17°C environ sous 70 % a 90 % d T humidit€ relative. 

Sept jours apres la contamination, on compare les 
resultats obtenus dans le cas des plants traites par la 
10 matifcre active a tester a ceux obtenus dans le cas des 
plants utilises comme temoins. 
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OXYCHLORURE DE CUIVRE + COMPOSE DE L'EXEMPLE 1 







concentration mg/1 


\% efficacitel 


I Compose de l'exemple 


1CA) 




8 


1 100 | 


l ** 






4 


1 92 ! 


1 ** 






2 


1 58 I 


I ** 






1 


1 o | 


I Oxychlorure de cuivre 


(B) 


I 4000 


1 o | 


I n 




| 2000 


1 o | 


I ** 




| 1000 


1 o | 


1 ** 




I 500 


1 o 1 




1 A + B 




1 8 + 


4000 


1 100 | 






1 8 + 


2000 


1 97 I 






1 4 + 


4000 


1 99 | 






1 4 + 


2000 


1 99 | 






1 4 + 


1000 


1 78 | 






1 4 + 


500 


1 83 I 






1 2 + 


1000 


1 49 I 






1 2 + 


500 


1 92 | 






1 1 + 


1000 


1 63 | 






1 1 + 


500 


1 92 I 
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MANCOZEBE + COMPOSE DE L'EXEMPLE 1 



I Produits | 


Concentrations | 
mg/1 1 


% 1 


|Compos§ de I'exemple 2(A) | 




8 I 


100 | 


1 1 




4 I 


92 | 






2 I 


58 | 






1 | 


o 1 


1 Mancozebe (B) | 




1000 | 


100 | 






500 | 


45 | 






250 | 


28 | 


| , 




125 | 


0 I 


1 A x "Q 1 
1 A T D | 


8 


+ 500 | 


100 | 


I ! 


8 


+ 250 | 


83 | 




4 


+ 500 | 


80 | 




4 


+ 250 | 


93 | 




4 


+ 125 | 


48 | 




2 


+ 500 | 


88 | 




2 


+ 250 | 


56 | 




2 


+ 125 | 


71 




1 


+ 500 | 


32 | 




1 


+ 250 | 


76 | 




1 


+ 125 | 


5 | 



\ 
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CAFTANS + COMPOSE DE L'EXEMPLE 1 



5 


| Produits | 


Concentrations 

TUtt/ 1 


1 z 1 




I Compose de l'exemple 1(A) | 


8 


100 | 




] | 


4 


1 92 | 






2 


58 ! 


10 




1 


0 1 




I Captane (B) I 


4000 


o I 






2000 


! o 1 




[ | 


1000 


o | 


15 


I | 


500 


1 o | 




1 A + B I 


8 + 4000 


1 97 | 






8 + 2000 


I 100 I 


20 


| j 


4 + 4000 


I 96 | 






4 + 2000 


1 92 | 






4 + 1000 


1 90 | 






4 + 500 


1 92 | 


25 




2 + 1000 


1 85 | 






2 + 500 


1 98 | 






1 + 1000 


1 86 | 






1 + 500 


1 9 | 


30 
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TABLEAU DE NOMENCLATURE 



10 



15 



20 



25 



Chlorothalonil 
Iprodione 

Fenpropimorphe 

Tridgmorphe 
Fenpropidlnel 

Dinocap 

Dithianon 

Man&be 

Mancozebe 

Zinfcbe 

Phosethyl-Al 
Captaae 

Carbendazime 
Captaf ol 

Cymoxanil 

Nuarimol 

Diniconazol 
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Tetrachloro-isophtalonitrile 

3- (3 ,5-dichloroph£nyl)-N-isopropyl-2 ,4-dioxo 

imidazolidine-l-carboxamide 

(i)-cis-4-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl 

propyl]-2 s 6-dim£thylmorpholine 

2 ,6-dim£thyl-4-tridecylmorpholine 

[3-(p-terbutylphenyl)2-m€thyl propyl] 

piperidine 

2-(l-methylheptyl)-4,6-dinitroph£nyl 
crotonate 

5,10-dihydro-5,10-dioxonaphto 

[ 2 , 3~b J-l ,4-dithia-anthraquinone 

Ethylene bis (dithlocarbamate) de manganese 

Complexe de man&be avec un sel de zinc 

Ethylene bis (dithlocarbamate) de zinc 

Tris-O-ethylphosphonate d ' aluminium 

N-( trichloromethylthio) cyclohex-4-ene-l , 2 

dicarboximide 

Methyl benzimidazol-2-yl carbamate 
N-d,!^ ,2-tetrachloro§thylthio) 
cyclohex-4-ene-l ,2-dicarboximide 
2-cyano-N-[ (£thylamino) 
carbonyl]-2-(m§thoxyimino) ac St amide 
<-(2-chloroph€nyl)-oC -(4-fluoro 
-phenyl) -5 -pyrimi dine methanol 
l-(2 ,4-dichlorophenyl)-4 ,4-dimethyl-2- 
(1,2 ,4-triazol-l-yl)-l-penten-3-ol. 



Ce dernier produit est d€crit dans le 
brevet GB 2046260 dSja mentionnl. 
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10 



Cymoxanil 
MStalaxyl 

Furalaxyl 

Benalaxyl 

Oxadixyl 

PhosStyl-Al 



1- (2-cyano-2-methoxy iminoacetyl)-3-e thyluree « 
N-(12,6-dim£thylph6nyl phSnyl)-N-(2-methoxy 
ac&tyl)-DL alaninate de methyle. 

N- ( 2 , 6-dim£ thyl phenyl ) -N- ( 2-f ur anyl 
carbonyl)-DL alaninate de m£thyle. 
N-phSnyl ac£tyl-N-2 ,6-xylyl-DL-alaninate de 
methyle • 

2- m§thoxy-N-(2-oxo-l,3-oxazolidin-3yl)acet-2 1 ,6 1 
-xylidide. 

(voir description) . 



Les noma sont indiques selon la nomenclature francaise mis 
a part le fait que les positions des substituants sont 
indiquees avant les substituants eux-m§mes. 
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3-oxazolidinonyl 3-butyrolactonyl 3-thiobutyrolactonyl 3-thiooxazolidinonyl 
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REVINDICATIONS 

1) Derive du cyano-2 benzimidazole caracterisg en ce qu'il 
a pour formule (I) indiquee dans la description 

dans laquelle R" represente un radical dialkylamino 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone. 

2) D£riv£ selon la revendication 1, caract£risee en ce que 
R w represente le radical dimethylamino . 

3) Composition antifongique caracterisee en ce qu'elle 
comprend comme matiere active un compose selon I'une des 
revendications 1 ou 2. 

4) Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce 
que en plus de la matiere active elle comprend un 
support inerte et/ou un agent tensioactif utilisable en 
agriculture. 

5) Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce 
qu'elle comprend de 0,5 a 95 % en poids, de matiere 
active et de 0 a 20 %, en poids, d'agent tensioactif, 

6) ProcSdS de preparation d f un compose" selon la 
revendication 1 , caracterisg en ce qu'il consiste a faire 
r6agir le cyano-2 bromo-4 trif luoromSthyl-6 
benzimidazole de formule (VI) ou un sel de metal alcalin 
ou alcalino-terreux ou d'ammonium eventuellement 
substitue de ce compose, sur un hanogenure de formule 
(VII) : 

X - S0 2 R" 

dans laquelle R w a la mSme signification que dans la 
revendication 1 et X represente un atome d'halogSne, de 
preference Patome d* chlore. 

7) ProcedS selon la revendication 6, caractSrise" en ce que 
la reaction entre le cyano-2 bromo-4 trif luoromSthyl-6 
benzimidazole et l f halogenure s f effectue dans un solvant 
aprotique polaire en presence d'un accepteur d'acide 

8) Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que 
la reaction entre le sel de metal alcalin ou 
alcalino-terreux ou d'ammonium eventuellement substitue 
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du benzimidazole et l'halog£nure 8*effectue dans un 

solvant aprotique polaire. 
9) Utilisation des derives selon la revendication 1 ou 2 a 

titre de fongicide 
10 Utilisation des derives selon la revendication 9 a titre 
de fongicide antimildiou notamaent des solanacees, du 

tabac, de la vigne et des cucurbi tacees . 

11) Proc£de* de traitement des v£g£taux contre les 
champignons phytopathogenes , caracterisS en ce qu'il 
consiste a appliquer sur ces vegetaux une quantity 
efficace d f un derive ou d f une composition compose selon 
I'une des revendications 1 a 5. 

12) Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que 
l r on applique 2 g/ha a 250 g/ba, de preference 4 g/ha a 
220 g/ba de derive selon la revendication 1 ou 2, 

13) Association d'un ou plusieurs dSrivSa de formule (I) avec 
au moins un fongicide du groupe (II) constitue par les 
sous classes suivantes : 

1. Les derives cblores ou nitres du benzene comme le 
quintozene ou le chlorothalonil, 

2. Les derives dicarboximides et imides cycliques comme le 
captane, le folpel, le captafol, l'iprodione, la 
procymidone, la vinclozoline , le fluoroimide, le 
chlozolinate, le metomeclan, 

3. Les derives comprenant un ou plusieurs heterocycles 
comme les quinolSlnes (ethoxyquine) , les morpbolines 
(dod§morphe, tridemorpbe, f enpropimorphe) , les pip&ridines 
(f enpropidine) , les piperazines (trif orine) , 

4. Les derives de l'acide dithiocarbamique comme le manebe, 
le mancozebe , le thirame et le metiram ou le zinebe ou le 
propinebe, 

5. Les derives du phenol comme le dinocap ou le binapacryl, 

6. Les derives des quinones comme le dithianon, le 
chloranil, 

7. Les derives de l f acide carbamique et des benzimidazoles 
comme le carbendazime, le benomyl, le thiophanate-m£thyl , 
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thiabendazole, le fuberidazol. 

8. Les derive soufres comme le dazomet ou 1 ■ etr idlazole ou 
le soufre, le f enaminosulf , 

9. Les diazio.es ou triazines telles que le chinomithionate , 
5 le fSnarimol, l'anilazine, le nuarimol, le bupirimat, 

1 'ethylrimol, le pyrazophos, la diclomezine, 

10. Les sulfamides telles que le dichlof luanide , le 
tolylf luanide , 

11. Les guanidines telles que la doguadine, 

10 12. Les triazoles tels que par exemple ceux decrits dans le 
brevet britannique n°2046260 dont le contenu est incorpore 
par re*f€rence comme le diniconazole ou d f autres triazoles 
connus, le pr opiconazole , le triadimef on, le triadimenol, 
le diclobutrazol, le bitertanol, le penconazol, 

15 l'hexaconazole, le flusilazole, le myclobutanil , le SAN 
619F (Sandoz), 1 1 ethyltr ianol , le 

f luotrimazole, le flutriafol, les triazoles tels que ceux 
dScrits dans la demande de brevet europSen n°0151084, le 
triazole denomme : 2- (2 ,4-dichlor o 1-phenyl) 2-methyl 
20 (1,2 ,4-triazol 1-yl) 5-tr if luoroethoxy tStrahydrof uranne ou 
ses formes salifiSes. 

13. Les imidazoles comme le prochloraz ou l'imazalil, le 
trif lumizole , 

14. Le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du 
25 cuivre comme le cuprosan. 

15. Les organo stanniques comme le fentine ac§tate. 

16. Les anilazines. 

17. Les phosphites d'amines decrits dans le brevet beige 
n°890 114, dont le contenu est incorpore* par r£f€rence. 

30 18. Les derives de la pyridine tels que le buthiobate, le 
pyrif enox. 

19. Les derives de l f amino-2 pyridine tels que le fluazinam. 

20. Les derives de l^soxazole et de 1 f isoxazolone tels que 
l'hymexazole et le drazoxolon. 

35 21. Les dSrivgs des phenyl-carbamates tels que le 

diethof encarb (isopropyl 3 ,4-diethoxyphenyl carbamate), le 
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methyl N-(3 ,5-dichlorophenyI) carbamate, et les autres 
produits actifs sur les souches de champignons resistantes 
aux benzimidazoles (par exemple : Botrytis cinerea) . 

14) Assoclations selon la revendication 13, caractgrise en 
ce que le groupe (II) est ccmstituS par les fongicides 
suivants : chlorothalonil, iprodione, f entine-acetate , 
dinocap, man£be, mancozebe, zin&be, captane, captafol, 
folpel, procymidone, le cuivre et les derives du cuivre 
tels que 1* oxychlorure de cuivre ou quinoleate de cuivre. 

15) Associations selon l f une des revendications 13 ou 14 
caract£ris£ en ce qu*elles comprennent en plus un ou 
plusieurs fongicides choisis parmi les suivants : 

a) l'acide phosphoreux ou ses sels alcalins ou les derives 
de l'acide phosphoreux de preference les derives de 
formule (II) dans laquelle : 

R* est un atome d'hydrog^ne ou de metal alcalin ou un 
radical alkyle contenant de 2 a 4 atomes de 
carbone ; 

M est un atome d'hydrogene ou un atome d f un metal 

alcalin, alcalino terreux ou d f aluminium ; 
n» est un nombre entier de 1 a 3 egal a la valence M. 
De preference, lorsque R* est un atome d f hydrog£ne ou de 
metal alcalin, M est un metal alcalin et n f -l. 
De preference, le derive est un alcoyl-phosphite 
metallique, de preference le phosetyl-Al ou un derive 
alcalin de l'acide phosphoreux ou l'acide phosphoreux 
lui-m§me. 

b) les acetamides tels que ceux decrits dans le brevet US 
n° 3,957,847 dont le contenu est incorpore par reference 
et de preference repondant a la formule (III) dans 
laquelle : R 1 , R 2 identiques ou differents 
representent un groupement alkyle de a de 
preference de C 1 a et de preference le cymoxanil 

(R x - CH 3 , R 2 - C 2 H 5 ). 

c) Les acylanilides tels que ceux decrits dans les brevets 
beiges n D 827 671 et 827 419 ou europgen n° 0026873 dont 
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le ceatenu est incorpore pr reference et de preference : 

1) ceux de formule (IV) dans laquelle : 

R 3 , R^ identlques ou differents repr£sentent un 

atome d'hydrog&ne ou un groupe alkyle de a C^, de 

5 preference le methyle, ou alcoxy de a C^, 

avantageusement R^ = R^ ■ methyle. 

R 5 reprlsente un groupe -CH^R^ dans lequel R^ 

est un groupement alcoxy de & C^, de 

preference methoxy, ou aryle de preference phenyle, 

10 un atome d'halogene de preference le chlore, ou 

R repr^sente un cycloalkyle de C a* C de 
5 3 6 

preference le cyclopropane, ou un hetSrocycle en 

ou , de preference , comportant un ou 
deux heter oatomes de preference le 2-furyle, le 
15 5-isoxazolyle, le 3-oxazolyle. 

Rj est un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical 
alkyle de C 2 a C^, de preference methyle 
et avantageusement, le mitalaxyl, le furalaxyl, le 
benalaxyl, le compose ou R^^R^^CH^, R^ 0 H , 
20 R 5 - 5-isoxazolyle (LAB 149 202 F). 

2) ou ceux de formule (V) dans laquelle : 

R 3 , R^, R 5 , R^, Ry ont la m§me signification 

que pour la formule (IV) avec les m§mes variantes 

preferees et Rg est un cycle 3-oxazolidinonyl ou 

25 3-butyrolactonyl ou le 3-thiobutyrolactonyl ou 

3-thiooxazolidinonyl, avantageusement l f oxadixyl, le 
cyprofuram, I'ofurace, le CGA 68099 (RE 26745) dans 
lequel Rg ■ R^ - methyle, Ry - H, R^ = 
-CH 2 0CH 3 , R 8 = 3-butyrolactonyl, le RE 26940 ou 

30 R 3 « R^ « CH 3 , R ? - H, R 5 » CH 2 OCH 3 , 

R g - 3-thiobutyrolactonyl, le M 12279 ou R 3 - R 4 - 
CH 3 , R 5 = -CH 2 0CH 3 , R ? - 3-C1, R g = 
3-oxazolidinonyl • 
1% Associations selon l f une des revendications 13 a 15, 

35 caracterise en ce que le rapport en poids du ou des 

composes du groupe (I) au ou aux composes du groupe (II) 
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est compris entre 1 : 10 000 et 100, de preference entre 
1/1000 et 10. 

17 )As80clatloiis selon I'une des revendications 13 a 16 pour 
une utilisation simultanee, sSparee ou etalSe dans le 
temps en traitement fongicldes des vggetaux, notamment 
fongicide antimildiou . 

18) Utillsatlon des associations selon l T une des 
revendications 13 & 16 & titre de fongicide notamment 
antimildiou et de preference des solanacees, du tabac, 
de la vigne, des cucurbitac£es . 

19 ) Composition fongicide notamment antimildiou caracterisee 
en ce qu f elle contient une association selon 1 1 une des 
revendications 13 a 17 et au moins un support inerte 
acceptable en agriculture. 

20) Composition selon la r evendication 19, caracterisee en 
ce qu'elle contient 0,5 2. 95 % de principe actif. 

21) Proced£ pour combattre les maladies fongiques des 
plantes, notamment le mildiou, caract£ris€ en ce qu'on 
applique sur ces plantes une quantity efficace d f une 
association selon l f une des revendications 13 a 17 ou 
d f une composition selon l T une des revendications 19 ou 
20. 

22) Proced& selon la revendication 21, caract£ris§ en ce 

qu f on applique le d6riv£ selon la revendication 1 ou une 
composition en resultant selon l'une des revendications 
3 ^ 5 a ralson de : 

2 a 250 g/ha pour le d&rivS de formule (I) et 100 a 3000 
g/ha pour le ou les composes du groupe (II). 

23) ProcedS de preparation des associtions selon l'une des 
revendications 13 & 17, caract£rls£ en ce qu'on melange 
le ou les composes du groupe (I) avec le ou les composes 
du groupe (II). 

24) Compos§s de formule (VI) ou (VIII) et sels de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, ou d* ammonium 
eventuellement substituS de ce compos§. 
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25) D§rives de I'aniline, de formule IX ou X ou un sel de 

ces composes forme avec un acide fort, ou la bromo-2 
trif luorom§thyl-4 nitro-6 aniline. 

26) Composes selon la revendication 25, caracterises en ce 
que le sel forme" avec un acide fort est le 
monochlorhydrate de diamino-1,2 bromo-3 

tr if luorome*thyl-5 benzene • 



